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Abstract
The synthesis of alcohols requires a special synthesis gas, which cannot
be produced by steam reforming of natural gas, as it was done in EVA I
before. The required low H?/C0 ratios down to 1 in the synthesis gas
could be adjust by addition of CO« to the feed mixture of natural gas
and steam. About half of the CCL is converted to CO by the shift reaction
The experimental heat transfer and kinetic data are in good "agreement
with correlations used for the reforming process without C09 addition.
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Kurzfassung
Die Synthese von Alkoholen erfordert ein Synthesegas, das mit der bisher
in EVA I durchgeführten Dampfreformierung von Erdgas nicht bereitgestellt
werden kann. Die geforderten niedrigen 1-L/C0-Verhältnisse bis herab zu
1 im Synthesegas konnten hingegen durch Zuspeisung von C0? zum Erdgas-HpO-
Gemisch eingestellt werden. Etwa die Hälfte des zugespeisten CO«, wird da-
bei-über die Shift-Reaktion in CO umgewandelt. Der Reformierungsprozeß in
Anwesenheit von CO« läßt sich hinsichtlich Wärmeübergang und Kinetik mit
den bisher verwendeten Beziehungen gut beschreiben.
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1. Einleitung und Problemstellung
An ein Synthesegas für die Synthese von Methanol und höheren Alkoholen wer-
den besondere Anforderungen gestellt. Betrachtet wird dabei die Pilotanlage
ENERGOL (Abb. 1).
Insbesondere ist es notwendig, eine bezüglich der Alkoholbildung stöchiome-
trische oder nahstöchiometrische Gaszusammensetzung, das bedeutet niedriges
Hp/CO-Verhältnis, einzustellen. Wie die Abb. 2a und b zeigen, kann bei-
spielsweise Äthanol aus Synthesegas mit dem HL/CO-Verhältnis von 2 herge-
stellt werden, allerdings unter gleichzeitiger Bildung von ebensoviel Was-
ser. Wird ein größerer Aufwand bei der Synthesegasdarstellung getrieben,
beispielsweise dadurch, daß das H„/CO-Verhältnis auf den Wert 1 reduziert
wird, so kann Äthanol unter gleichzeitiger Bildung von CCL synthetisiert
werden. Der Aufwand für die Abtrennung von H„0 entfällt, COp entweicht gas-
förmig. Die Probleme bei der Darstellung von höheren Alkoholen sind analog
zu betrachten. Die schematische Darstellung in Abb. 3 zeigt, welche
Größenordnungen im, hL/CQ-Verhältnis bei verschiedenen Synthesegas lie-
fernden Reaktionen erreicht werden. Die dabei betrachteten -Kombinationen
der Ausgangsstoffe sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
Verschiedene Möglichkeiten zur Variation des H?/CO-Verhältnisses im Synthe-
segas werden in /l/ diskutiert. Die dort durchgeführten Gleichgewichts-
rechnungen ließen erwarten, daß die Zugabe von CCL zum Feedgas der EVA I
eine sehr wirkungsvolle Methode ist, um die Synthsegaszusammensetzung
entsprechend den Bedürfnissen der Alkoholsynthese einzustellen.
Beim EVA I-Versuch im März 1985 sowie bei weiteren Betriebsperioden im Juli
1986 und März 1987 wurde die Methode der CQ?-Zuspeisung erprobt. Die
grundlegende Fragestellung war hierbei, ob bei hoher CCL-Zugabe zum Erd-
.gas/H^O^£eejiga^_die_J^nj^^ ä
der bisher in EVA I durchgeführ,tea._iteformierung mit I-LQ.
Dies beinhaltet die Frage nach der Zulässigkeit der Erweiterung des Gültig-
keitsbereiches der an EVA I aufgestellten Beziehungen für Wärmeübergang und
Kinetik auf den allgemeineren Fall der Erdgas-Reformierung mit HpO/CO?-Ge-
mischen.
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Abb.1: Fließbild der Pilotanlage zur Darstellung
von Alkoholen
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Abb.2b: Stöchiomefrie der Alkohol-und
Paraffinbildung aus CO und H2
(in Abwesenheit von C02)
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CO2+H2
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CO
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(bei MeOH-Synthese
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CQ+2H2
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. 3 : Prinzipielle Unterschiede im stöchiometrischen
H2/CO-Verhältnis bei den Synthesegas
liefernden bzw. verbrauchenden Reaktionsklassen.
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in EVA I untersucht
Tabelle 1: Betrachtete Kombinationen
der Ausgangsstoffe
2. Versuchsanordnung und Instrumentierung
Das für das Experiment erforderliche CO« wurde mit Tankwagen herbeige-
schafft und in 2 Behältern zwischengelagert (Abb. 4). Aus diesen Behältern
3
wurde das C0? in Mengenströmen bis 187 Nm /h dem Reformer zugeführt.
Beim Versuch im März 1985 wurde das gleiche Spaltrohr mit Di = 100 mm ver-
wendet wie bei den vorangegangenen Versuchen /2/. Die innere Rückführung
bestand aus einer 3-gängigen Wendel. Daran schließt sich ein Rekuperator
an.
Das Spaltrohr war mit Raschigringen gefüllt (BASF Gl-25). Diese waren eben-
falls bei den vorangegangenen Versuchen eingesetzt worden. Der Lückengrad
wurdezuO.58 ermittelt.
Abb.'5 ist zu entnehmen, an welchen Positionen Meßfühler installiert waren.
Einige für die Auswertung benötigte, jedoch nicht gemessene Werte, wurden
durch Inter- oder Extrapolation bzw. durch Abschätzung ermittelt.
3. Versuchsdurchführung
Das Anfahren erfolgte gemäß Anfahrvorschrift. Der Katalysator wurde vor der
Erdgaszufuhr mit Wasserstoff reduziert.
Der weitere Versuchsablauf geht aus den Tabellen 2 - 6 hervor. Nach dem er-
sten Meßpunkt wurde nochmals mit Wasserstoff reduziert. Eine Steigerung des
CH.-Umsatzes konnte dadurch nicht erzielt werden. Somit ist davon auszuge-
hen, daß von Anfang an eine optimale Aktivierung des Katalysators vorlag.
Die hinsichtlich Rußbildung kritischen Meßpunkte (H?O/CH. = 2) wurden am
Ende des Versuchs durchgeführt. Der Referenzpunkt wurde mehrmals aufgenom-
men. Eine "Anlagen-Drift" wurde dabei nicht beobachtet.
Bild <t< Speicherbehälter für C03
Volumen: ca. 6 m
Inhalt: ca. 5 m3 (ca. 10 000 kg) flüssiges C0„
Druck p: 63,4 bar
Temperatur: 25 °C
(a) Kältemaschine: Zur Kühlung, wenn p > 70 bar
(b) Balkenwaage: Zur. Füllstandskontrolle
EVA I -Versuch März 1985 mit 3-gängig
gewendelter 1R (hier vereinfacht als
gerade IR dargestellt)
GC-Analysen^cnEVA Aus
2,7 m
2,5 m ?
'////////A
EBENEN
Messung allgemein
GC* Analyse
ABSCHNITTE
Wärme- Auswertung
Bilanz q, • rCH
i
Meßstetlen
o Temperatur
a Absolutdruck
A Differenzdruck
annGC-Analyse
Sonderfälle
• A Inter-, Extrapolation
6 9 Rückgriff auf benachbarte Meßstelle
X A n ii ii n
und Extrapolation mit Schätzformel
Abb.5: Instrumentierungsebenen und Berechnungsabschnilte
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4. Versuchsergebnisse
4.1 Eckdaten, Vergleich von Messung und Gleichgewichtsrechnung
In den Tabellen 2 bis 6 sind die wichtigsten Versuchsdaten (Eintritt und
Austritt Reformierungskatalysator) aufgeführt.
Wie die Abbildungen 6 und 7 zeigen, liegt die Produktgas-Zusammensetzung
sehr nahe an jener, die dem thermodynamischen Gleichgewicht bei 850 °C und
20 bar am Ende der Katalysatorschüttung entspricht.
Das unter CO?-Zuspeisung erreichte minimale hL/CO-Verhältnis des Produkt-
gases beträgt 1,1. In Abb. 6b wurden durch geringe Extrapolation die Be-
dingungen für H„/CO = 1 ermittelt. Diese Werte wurden in Abb. 8 eingetra-
gen, welche die Kombination der hLO- und COp-Feedgasmengen zeigt, mit denen
hL/CO-Verhältnisse von 2 bzw. 1 eingestellt werden, können. Die zugespeiste
COp-Menge wird ca. zur Hälfte zu CO reduziert, wobei ebensoviel H„ für die
Reduktion/Wasserbildung verbraucht wird:
CO + H20 «4 C02 + H2 (Rückwärts-Shift)
Die vorliegenden Versuchsergebnisse zeigen, daß die CQO-Zuspeisung zum
Erdgas und Wasserdampf eine geeignetepraktikable Methode darstellt, das
Synthesegas für die nachfolgende Alkoholsynthese in_, seiner Zusammensetzung
breitgefächert zu variieren. Wird das überschüssige C0n z.B. mittels einer
Wäsche aus dem Synthesegas entfernt, können die für die Fuel-Methanol-Syn-
these erwünschten kleinen Werte des Hp/CO-Verhältnisses (ca. 1) und des
restlichen COp-Gehalts (ca. 2 Vol%) erreicht werden. Das abgetrennte COp
wird - quasi im Kreislauf - dem Reformer-Feedgas wieder zugeführt, so daß
letztlich nur die in CO umgewandelte C0?-Menge von außen zugeführt werden
muß.
Diese Zusammenhänge sind in den Abb. 9 - 1 2 graphisch dargestellt. In den
kombinierten Hp-CO- und ChL-COp-Diagrammen werden folgende Synthesegaszu-
sammensetzungen veranschaulicht:
1. Die für COp/Erdgas ^  3 in /l/ berechneten Gaszusammensetzungen
(Abb. 9)
1 6
Gleichgewicht
(850°C,20bar)
Messung
V (CO? -Zugabe)
V (Erdgas)
Abb. 6a Einfluß der CO2 -Zugabe auf die Produktgas
Zusammensetzung
H20/CH4 =3
1 7
Gleichgewicht
(8S0°C,20 bor)
Messung
0
1 2
V (CO? -Zugabe)
V( Erdgas)
Abb.6bEinfluß der C02 -Zugabe auf die Produktgas»
Zusammensetzung
HZO/CH4 = 2
100 1 8
90 -\ H2O/CHc=3,07±O,05
T (Kot Aus) = 857 +2 °C
P(Kat.Aus) = 20±1,6bar
30-
20-
10-
0
O Messung
• Gleichgewichf
Produktgas
/.; .': Schüttungs-
'*-'•.."• Hefe 8m
o 2
Abb.7: CO -Selektivifäf und Abstand vom
Gleichgewicht in Abhängigkeit von der
CO2 -Zugabe
3 -
CO 2" Zugabe
CH,
2-
Gleichgewicht
(850°C,20bar)
Messung
1 2
H2O/CH4
Abb.8: Einstellung des H2/CO-Verhältnisses durch
geeignete Kombinationen derH2O-und C02-Zugabe
2 0
lOO-i
80-1
60-
O
ID
I
X
20-
0
[mot%]
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a
20-
0
H20/CH4 = 2-U
T = 750-850°C
P = 10 • 40bar
Bereichsgrenze zu
H2O/CH<>>^ und/oder
T<750°C
• Referenzfall :
H20/CH^ = 3
T = 850°C
P = 20 bar
0 20 UQ 60 80[mol%]iOO
CO - Gehalf
t i i
0 20 40 60 80[mol%]l00
C02-Gehalt
Abb. 9 : Synthesegase bei der Reformierung von
Erdgas mit H20 und C02 in technisch möglichen
Parameterbereichen.
2 1
Legende s.Abb.9
0
0 20 40 60 80[mot%]l00
CO »Gehalt
-j- -
LJ 0
C02-Restgehali-
= 2mol%
0 10 20
C02-
40 60
Gehalt
80[mol%]i00
Abb.10: Zusammensetzung der Synthesegase
nach CO2 -Auswaschung
2 2
100 -i
80-
60-
20-
0
0
A Dampf-Reformierung
. (Parometerbereiche s.Abb.9)
B C02-Zugabe (C02 /Erdgas < 3)
C C02 "Wäsche (C02-Restgehali z.Bsp.=2mot%)
0 H2^ Abirennung z.Bsp. der halben H2 "Menge
20 40 60 80 fowl %] 100
CO-Gehalt
0 10 20 U0 60
C02- Gehalt
80[mo(%]i00
Abb.11; Mit EVA I durch zusätzliche Verfahrenschritte
darstellbare Synthesegase
2 3
0
EVA I-Versuch März 1985
o Erdgas + H20
• Erdgas + H20 +C02
(C02 /Erdgas *1.8)
A.B.C.D s.Abb.11
H
20
CO-Gehalt
6'0 80 rmolo /o l i00
0
0 10 20
CO,-Gehalt
N7=Rest
60 80[molo/o]100
Abb.12: In EVA I erzeugte Synthesegase
2 4
2. Die nach CCL-Auswaschung bis auf einen CCL-Restgehalt
von 2 mol% sich ergebenden Zusammensetzungen (Abb. 10).
3. Außerdem die nach zusätzlicher H„-Abtrennung der halben HL-Menge sich
ergebenden Zusammensetzungen (Abb. 11).
4. Die im EVAI-Versuch für CCWErdgas^ 1,8 gemessenen Synthesegaszu-
sammensetzungen (Abb. 12)
2 5
4.2 Wärmeübergangs- und Kinetik-Beziehungen bei CCL-Zugabe
c
Aus dem Verlauf der Wärmestromdichten und den Wandtemperaturen des Spalt-
rohres konnten die Wärmeübergangszahlen O<w_pp für den Wärmeübergang von
der Spaltrohrinnenwand an das Prozeßgas ermittelt werden. Die Auftragung in
Abb. 13 zeigt, daß
1. die bei früheren EVA I-Versuchen aufgestellte Wärmeübergangsbeziehung
/3/ (s. Tabelle 7) bestätigt werden konnte (Heßpunkte ohne COp-Zugabe)
und
2. diese Wärmeübergangsbeziehung bei Reformierung mit H?0-C0«-Gemischen
ihre Gültigkeit behält.
Die an EVA I bewährte Kinetikbeziehung für die CH.-Umsetzung mit Wasser-
dampf ist in /3/ angegeben und erläutert. Eine entsprechende Arrhenius-Oar-
stellung der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k bezogen auf
die äußere Katalysatoroberfläche, ist in Abb. 14 wiedergegeben. Man er-
kennt, daß die CH.-Umsetzung in Anwesenheit von CCL (schwarze Kreise) im
Rahmen der Meßgenauigkeit mit derselben Beziehung beschrieben werden kann
wie bei der reinen Dampfreformierung.
In Abb. 14 wird die Aktivität des hier eingesetzten BASF-Katalysatofs Gl-25
(Kurve 2) mit derjenigen des GIRDLER-Katalysators G56H, wie sie beim EVA I-
Versuch im März 1981 beobachtet wurde (Kurve 1), verglichen. Hierbei ist zu
beachten, daß damals etwas kleinere Raschigringe mit größerer spezifischer
äußerer Oberfläche zum Einsatz gekommen sind (850 im Vergleich zu 670
2 3
m /m ). Vergrößerung der Raschigringe führt bekanntlich zu einer starken
Abnahme der äußeren Oberfläche, während sich das Katalysator-Bulkvolumen
der gesamten Füllung nur wenig ändert.
Geht man vom GIRDLER-Katalysator (Kurve 1) aus, so müßte die flächenbezo-
gene Reaktionsgeschwindigkeitskonstante beim BASF-Katalystor höher liegen
(Kurve 2a), wenn die gleiche (auf das Katalysator-Bulkvolumen und damit
praktisch auf das Spaltrohrvolumen bezogene) Aktivität erreicht werden
soll. Abb. 14 ist zu entnehmen, daß dies bei etwa halber Spaltrohrlänge
(ca. 700 °C) der Fall ist. Im Eintrittsbereich ist die Aktivität geringer,
am Spaltrohrende jedoch höher als im Falle 2a. Die flächenbezogene Re-
2 6
1400
w
mfK J
12001
t 1000-
800-
aW-PG
600-
400-
200-
0
EVA I - Versuch
März 1985
Werte ermittelt" für
Schüttungstiefen 4und8m/"
T=ca.700°C
P = ca. 20 bar
Abschirmungs-
faktor
S=1(bei /
gerader/R)
o
S= 0,62 [dreifach
gewendete IR)
Näherungsformel
w-P
0 2 3
wP/40 bar
oO
H2O/CHC>2,5
< 2,5
= 210.5
• Wärmeübergangs-
beziehung (Tab.7)
5 [m/s] 6
AbM3: Wärmeübergangskoeffizienfen Spaltrohrwand-Prozefigas
bei dreifach gewendeter innerer Rückführung und unter-
schiedlicher C02 -Zugabe
2 7
Nu = 0,172- S- (d /Dj°>2Rep°'75Pr0'4
p h
S = 1 bei geradem Rückführrohr
S = I - (2F ./F .) bei Rückf.wendel(n)
proj SR,L
F . = Projektionsfläche der gew. Rückf. auf derproj &
Spaltrohrinnenoberfläche .
d = Durchmesser eines volumengleichen kugelförmigen
Katalysatorkörpers
D, = 4 A/U bzgl. Reaktionsraum
A = ASR,i " AIR,a Verschnitt)
U = USR,i + UIR,a
Re = d wp /-n
P P 5 |
w = w. /£leer ^
m:
gedachten Rohr
w. = ittlere Geschwindigkeit im kat.frei
oder aufgelöst nach den einzelnen Variablen:
OCW-PG = 0,172 • S
w
_O,75
leer O,75
,75 0,05n 0,2
UP h
^0,35
vereinfachte Formel:
CV W-PG = ^iJ'
W. P \ 0,75
 0
l e e r
 > W/m2K£. 40 bar
Tabelle 7: Beziehung für den Wärmeübergang Wand-Prozeßgas für Spaltrohre
mit Raschigringschüttung und geradem oder gewendeltem Rück-
führrohr
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aktionsgeschwindigkeitskonstante ist bei 800 °C für beide verglichenen Ka-
talysatoren gleich:
k = 0,8 ^ ^ H L r f ü r b e i d e Katalysatoren ^ \
F 800
 h-mz(Kat)-bar-m/s
(Bei der in Abb. 14 angegebenen Formel wurden 800 °C als Referenztemperatur
für den Exponentialausdruck gewählt).
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4.3 Rußbetrachtungen
Nach Absenkung des HpO/ChL-Molverhältnisses von 3 auf 2 wurde im Versuch
Nr. 912 Ruß als Trübe im Kondensat des Quenchkühlers (E-6) gefunden. Eine
Beeinträchtigung des Umsatzes bei der Reformierung und Re-Konvertierung so-
wie des Druckverlustes wurde nicht festgestellt.
Bei führeren EVA I-Versuchen war Ruß in nennenswerter Menge erst bei
HpO/CH.-Molverhältnissen kleiner als 2 festgestellt worden /3/.
Zu beachten ist hierbei nun, daß sich die Betriebsbedingungen gegenüber
diesen Versuchen in 3 Punkten wesentlich unterschieden haben:
1. Anwesenheit von CCL
2. höhere Spaltendtemperatur (850 °C anstatt 800 - 825 °C)
3. geringerer Prozeßgasdruck (20 bar anstatt 29 - 32 bar)
Die in /l/ durchgeführten Rußbetrachtungen lassen aber nun erkennen, daß
die Erhöhunq der Spaltendtemperatur den dominierenden Einfluß auf die Ruß-
bildung hat:
Wie Abb. 18 in /l/ zeigt, wird die Rußgefahr durch die Anwesenheit von CO«
in der hier vorliegenden Konzentration (CCL/CH- bis ca. 2) geringfügig ver-
ringert. Die Rußgrenze der Boudouard-Reaktion bei der Abkühlung des Pro-
duktgases in der inneren Rückführung ist um einige Grad abgesenkt.
Einen ähnlich geringen Einfluß auf die Rußbildung hat die Druckabsenkung
von ca. 30 auf 20 bar. Dies zeigt Abb. 11 in /l/.
Der gleichen Abbildung (dargestellt ist der Fall H?O/CH. = 3) ist zu ent-
nehmen, daß hingegen die Spaltendtemperatur einen gravierenden Einfluß auf
die Rußgrenze hat. In Abb. 15 (in dieser Arbeit) sind die berechneten Ruß-
grenzen in Abhängigkeit von der (Gleichgewichts-) Spaltendtemperatur auch
für verschiedene HLO/CHL-Molverhältnisse (Abwesenheit von CO«) eingetragen,
Der Darstellung ist zu entnehmen, daß bei hLO/CH4 = 2 eine Erhöhung der
Spaltendtemperatur um 50 Grad eine nahezu gleich große Anhebung der Ruß-
grenze um ca. 40 Grad zur Folge hat. Man erkennt beispielsweise auch, daß
die Verschiebung der Rußgrenze durch Absenkung des hLO/CH.-Verhältnisses
von 3 auf 2 in gleichem Maße auch durch eine Erhöhung der Spaltendtempera-
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tur von 800 auf nur 842 °C erfolgt.
Durch die schwarz ausgemalten Flächenstücke in Abb. 15 soll veranschaulicht
werden, welche Rußmengen bei den jeweils vorliegenden Rußgrenzen im Pro-
duktwasser der EVA gefunden wurden. Der experimentelle Befund (s. Abb. 16)
deutet darauf hin, daß unabhängig von HLO/CH., Spaltendtemperatur und
druck allein die Höhe der Rußgrenze die Rußbildung bestimmt. Als kritische
Rußgrenze kann
= ca. 770 °C
angegeben werden. Wird, wie in Abb. 15 und 15b veranschaulicht, bei der Ab-
kühlung nach Durchlaufen eines Bereiches I, in dem noch kein thermodynami-
sches Rußbildungspotential vorliegt, die Rußgrenze erst unterhalb 770 °C
erreicht und überstrichen, so wird nach Verlassen des Bereiches I unmittel-
bar der Bereich III erreicht, in dem zwar ein Rußbildungspotential vorhan-
den ist, die Rußbildungskinetik aber wegen zu geringen Temperaturniveaus
hinreichend unterdrückt ist.
Nur in den Fällen, in denen ein Gebiet II mit Rußbildungspotential oberhalb
770 °C existiert, entsteht Ruß in nennenswerter Menge (dann auch im Bereich
III wegen des dann bereits großen Potentialterms, wie im unteren Teil von
Abb. 15b veranschaulicht).
Bei vorgegebenem HpO/CH4-Molverhältnis wird bei Erhöhung der Reformierungs-
endtemperatur (typischerweise ca. 10 - 20 grd höher als die Gleichgewichts-
temperatur) die Rußgrenze über 770 °C angehoben. Somit wird eine kritische,
maximal zulässige Reformierungsendtemperatur überschritten, oberhalb der
eine Rußbildung bei der Abkühlung im Temperaturbereich T ^ 770 °C auftritt.
Wie Abb. 17 zeigt, sind z.B. folgende hLO/OL-Molverhältnisse erforderlich,
um eine Rußbildung zu vermeiden:
Wchgew. - 800 °C H2°/CH4 = ^
850 °C " 2,7
11
 . 900 °C " 3,7
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4.4 Wärmeübergangs- und Kinetik-Beziehungen bei niedrigem Prozeßgasdruck
Bei früheren EVA I-Versuchen war der Prozeßgasdruck zwischen 20 und 40 bar
variiert worden. Bei den Meßpunkten 899 und 900 wurde eine Druckabsenkung
bis herab zu ca. 10 bar vorgenommen. Die Versuchsauswertung ergab, daß so-
wohl die Wärmeübergangsbeziehung für OC,
 p„ als auch die Kinetikformel der
CH.-Umsetzung die Versuchsergebnisse auch bei diesen niedrigen Drücken im
Rahmen der Meßgenauigkeit gut beschreiben (s. Abb. 14 und 18). Der an EVA I
überprüfte Druckbereich erstreckt sich damit von 10 bis 40 bar.
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